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V 

The invention relates to a method for wet chemical production of a plurality of libraries of materials consisting of solids, whereby the 
solids are separated from reaction mixtures in microreaction chambers on a base plate serving at the same time as substrate for the library; 
Depending on the material chosen for the substrate of the library, solids can be subsequently investigated in a non-destructive manner, e.g. 
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(57) Zusammcnfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur naSchemischen Herstellung von aus einer Vielzahl von Feststoffen bestchenden 
Materialbibliothcken, wobei die Feststoffe aus Reaktionsmischungen in Mikroreaktionskammem auf einer Bodenplattc abgeschieden werden, 
die zugleich als Bibliothekssubstrat dient. Je nach Wahl des Materials fQr das Bibliothekssubstrat kOnrien die Feststoffe anschliefiend 
zerstOningsfrei untersucht werden, z.B. durch rcflektierende oder durchdringende Mikrobcreichsrontgenstreuung. 
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Kombinatorisches Verfahren zur Herstellung und Charakterisierung 
von kristallinen und amorphen Materialbibliotheken im Mikrogramm- 

MaBstab 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur naBchemischen Herstellung 
von aus einer Vielzahl von Feststoffen bestehenden Materialbibliotheken, wobei 
die Feststoffe aus Reaktionsmischungen in Mikroreaktionskammern auf einer 
Bodenplatte abgeschieden werden, die zugleich als Bibliothekssubstrat dient. 

Der groBte EngpaB in der Entwicklung neuer Wirkstoffe, Polymere und 
Materialien ist die Entdeckung geeigneter neuer Leitstrukturen. In Bereichen der 
organischen, biochemischen und pharmazeutischen Chemie hat sich die 
Kombinatorik als ein wichtiges Werkzeug zur Entwicklung neuer Verbindungen 
innerhalb weniger Jahre etabliert (z.B. Special issue: Combinatorial Chemistry, 
Acc. Chem. Res., 1996, 29; G. Lowe, Chemical Society Reviews, 1995, 24 (5), 
309; S. R. Wiison, A. W. Czarnik, Combinatorial Chemistry - Synthesis andAp- 
plikation, John Wiley & Sons, 1997). Im Gegensatz dazu sind auf dem Gebiet 
der anorganischen Festkorpersynthese bzw. Materiaiforschung oder der 
technischen Kataiysatorentwicklung nur wenige Beispiele bekannt, bei denen 
die kombinatorische Materialsuche zum Einsatz kommt. Berichtet wurde die 
Herstellung von Materialbibliotheken durch kombinatorische Synthesen, mit dem 
Ziel neue supraleitende Materialien (X.-D. Xiang et ai. Science, 1995, 268, 
1738), neue magnetoresistente Materialien (G. Briceno et al., Science, 1995, 
270, 273) und neue lumineszierende Materialien (E. Danielson et al., Science, 
1998, 279, 837) zu finden. Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daf3 die 
Applikation der Substanzen als dunne Filme uber Elektronenstrahlverdampfung 
oder RF-Sputtern unter reduziertem Druck zur Bildung einer Materialbibliothek 
fuhrt. Formgebend wirkt dabei eihe physikalische Maske, was bereits zu 
Bibliotheken von bis zu 25000 Materialien gefuhrt hat. Die erste kombinatorische 
Erzeugung einer Materialbibliothek auf naBchemischen Weg durch Einsatz von 
lnk-Jet-Techno!ogie fuhrte zur Entwicklung lumineszierender Materialien (D. Sun 
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et al., Adv. Mater. 9 t 1046-1049, 1997). Nachteilig ist, daB dieses Verfahren nur 
bei Normaldruck und niederen Temperaturen eingesetzt werden kann. 

Viele der bisher bekannten Materialien, speziell die fur die Katalyse wichtigen 
porosen Stoffe, konnen ausschlieBlich naflchemisch, haufig nach dem 
Hydrothermalverfahren (z.B. M.W. Anderson et aL, Angew. Chem. t 1995 r 107, 
1 1 15; D. P. Serrtano et al., Microporous Materials, 4 (1995), 273) hergestellt 
werden. Die Verfahren unterscheiden sich dabei lediglich durch die gewahlten 
Temperatur- und Druckbereiche, die Variation der stochiometrischen Verhalt- 
nisse der gewahlten Vorstufen sowie in der Wahl der Templatmolekule (L D. 
Rollmann, Inorganic Compounds with unusual Properties-ll, 1979, 387). Je nach 
Probenvolumen und Versuchsfuhrung dauert eine Synthese unter hydrother- 
malen Bedingungen 2 Stunden bis mehrere Wochen. Hinzu kommen Aufarbei- 
tung und Charakterisierung des Produktes. Wichtigste Analysenmethode ist hier 
die Pulverdiffraktion zur Aufklarung der Phasenstruktur. Von besonderer 
Bedeutung'fur die Anwendung solcher Materialien in Gebieten wie der Katalyse 
oder der Sensorik ist deren Porenarchitektur, die durch Zugabe von 
Templatmolekulen in der Hydrothermalsynthese steuerbar ist. Der groGe Zeit- 
aufwand pro Synthese und die Vielfalt moglicher Mischoxide und Templat- 
molekule hat bisher hier jede systematische und erschopfende Untersuchung 
dieser Materialklassen unmoglich gemacht. Aufgrund der Vielzahl an Moglich- 
keiten polynarer Mischungen oxydischer Materialien sowie der generell 
moglichen Templatmolekule zur Beeinflussung der Porenarchitektur solcher 
Stoffe ist eine Ubertragung der Methoden der kombinatorischen Chemie auf die 
Hydrothermalsynthese attraktiv. 

Ober die erstmalige Anwendung kombinatorischer Methoden in der Hydrother- 
malsynthese berichteten Akporiaye, Karlsson und Wendeibo (D. E. Akporiaye, I. 
M. Dahl, A. Karlsson, R. Wendeibo, Angew. Chem., 1998, 110, Nr. 5 t 629; D. E. 
Akporiaye, I. M. Dahl, A. Karlsson, R. Wendeibo, zum Patent angemeldet, 
norwegische Antragsnummer 97.0788). Sie entwickelten einen Autoklaven, mit 
dem gleichzeitig 100 Hydrothermalsynthesen (Reaktionsvolumina von je 500 
mL) bei Temperaturen bis zu 200°C durchgefuhrt werden konnen. Nachteilig ist, 
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daB dieses Verfahren keine Materialbibliothek erzeugt, sondern die entstande- 
nen Feststoffe miissen den einzelnen Minireaktoren entnommen und einzeln 
standardmaGig charakterisiert werden. Diese Handhabung der Proben nach der 
Synthese erweist sich als sehr umstandlich und limitiert entscheidend die Starke 
dieses kombinatorischen Ansatzes. 

Wir haben nun gefunden, daB sich Materialbibliotheken mit minimalsten 
Materialmengen (Reaktionsvolumina von 2 (iL Oder weniger) auf naB- 
chemischem Wege hersteilen lassen. Hierzu werden in Mikroreaktionskammern 
die z. B. in Form von Bohrungen in eine Platte („Reaktionspiatte") eingebracht 
sind, eine Vielzahl von Reaktionsmischungen unterschiedlicher Zusammen- 
setzung gleichzeitig zur Reaktion gebracht, wobei sich die erzeugten Feststoffe 
auf der darunter befindlichen Reaktorbodenplatte abscheiden. AnschlieBend 
werden die Feststoffe von der uberstehenden flussigen Phase befreit, kalziniert 
und haften dann ortlich separiert auf der Bodenplatte. Durch geeignete Wahl 
des Materials der Reaktorbodenplatte kann diese gleichzeitig als Bibliotheks- 
substrat dienen. Alternativ konnen die Feststoffe, oder jeweils ein Tei! davon 
mittels einer mit einer Klebeschicht versehenen Folie auf diese ubertragen 
werden, so daB eine kopierte Materialbibliothek mit anderem Bibliothekssubstrat 
entsteht. 

Je nach Wahl des Materials der Reaktorbodenplatte bzw. der Folie konnen 
unterschiedliche Analysenverfahren zur Charakterisierung der Feststoffe 
eingesetzt werden, so z. B. die reflektierende Mikrobereichs-Rontgenbeugung, 
wenn die Bodenplatte aus Rontgenstrahlen elastisch streuendem Material 
besteht, das wenig Streuuntergrund verursacht. Geeignete Materialien hierfur 
sind einkristalline Platten, vorzugsweise aus Si, Cu, Quarz, Rutil, Anatas, 
Zirkondioxid, Ge, Al, Saphir, Fe, Ti, Zr, Co, Ni, oder Sn, besonders bevorzugt 
eine (711) Si-Einkristallscheibe. Fur eine Untersuchung mit durchdringender 
Mikrobereichs-Rontgenbeugung eignen sich durchstrahlbare Materiaiien, z. B. 
Kapton, Keviar, Teflon, Mylar, PVC, Polyethylen, Poiypropylen, Polycarbonat, 
Al, Be oder Mg in Schichtdicken < 100 \im, bevorzugt < 10 |im. 
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Der Reaktor zur Erzeugung der Materiaibibliotheken ist schichtweise aufgebaut: 
Uber der Reaktorbodenplatte, die als Bibiiothekssubstrat dienen kann, befinden 
sich mindestens zwei Reaktionspiatten aus inertem Material mit Bohrungen von 
0,05 - 20 mm Durchmesser, die als Mikroreaktionskammern dienen. Die oberste 
Reaktionsplatte besteht aus Hartmaterial, z. B. Stahl. Daruber befindet sich eine 
Abdichtungsschicht ohne Bohrungen, z. B. aus Teflon, daruber nochmals eine 
Schicht aus Hartmaterial, mit der uber geeignete Vorrichtungen die 
Reaktorschichten zusammengepreGt und abgedichtet werden. Bei geeigneter 
Wahl der eingesetzten Materialien sind Reaktionstemperaturen bis ca. 1000 °C 
moglich; wird Teflon zur Abdichtung verwendet, sind maximal 350 °C moglich. 

Der Reaktor kann sehr klein dimensioniert werden mit extrem kleinen Reaktor- 
volumina und entspricht den hochsten Sicherheitsanforderungen. Die sinnvolle 
und praktikable Miniaturisierung der Materialbibliothek wird derzeit lediglich zum 
einen durch die Fokussierbarkeit des Rontgenstrahls bei der Messung der 
Rontgenbeugung und zum anderen durch die Dimensionierung der 
Flussigdosierung limitiert. Wahrend mit einem kleinsten Rontgenstrahl- 
durchmesser von 50 jim bereits 10 Proben pro mm analysiert werden konnten 
(= 10.000 Proben / cm 2 ), sind bei einer dosierbaren Probenmenge von 0,5 pL 
nur 5 Proben pro mm bei einer Mikroreaktorhohe von 10 mm realisierbar (= 
2.500 Proben/cm 2 = 2.500.000 Proben /dm 2 ). 

Durch die Anwendung der kombinatorischen Techniken auf Syntheseoptimie- 
rungen, systematische Variationen der Zusammensetzungen und Herstel- 
lungsbedingungen lassen sich Feststoffsynthesen schnel! optimieren und die 
Entdeckung neuer Feststoffe drastisch beschleunigen. Damit kann die 
Materialentwicklung im normalen Labor ohne zusatzliche SicherheitsmaB- 
nahmen kostengunstig durchgefuhrt werden. Der Reaktor laGt sich aufgrund der 
geringen Dimensionen auch problemlos in Handschuhboxen unter Inertgas 
handhaben und bei entsprechender Modifizierung mit Reaktivgasen wie 
Ammoniak, Chlor ; Methan, Boran, HCI, Wasserstoff, Sauerstoff oder Fluor 
beschicken, hermetisch verschlieBen und so zur Synthese neuer Materialien 



WO 99/59716 



PCT/EP99/03287 



5 

einsetzen. 

Eine automatisierte Untersuchung aller Feststoffe einer so hergestellten 
Materialbibliothek ist z. B. durch die Phasenidentifikation der einzelnen 
Materialien mit Hilfe des kommerziellen GADDS-Mikrodiffraktometers der Fa. 
Bmker-AXS (M. Schuster, H. Goebel, Appl. Phys. 28 (1995) A270-A275; H. 
Goebel, PCT Int. Appl. WO 9522758 A1) moglich. Durch dieses Konzept wird 
die direkte Identifizierung der gebildeten Substanzen ermoglicht. Eine 
gesonderte Probenpraparation fur die Messung entfallt. Neben der 
Phasenidentifikation durch die zerstorungsfreie Mikrobereichsrontgenbeugung 
steht die komplette Bibiiothek fur weitere Untersuchungen wie katalytische 
Aktivitat uber Warmdifferenzbilder (Maier, Holzwarth, DE A19757 754.7 vom 
23.12.97), Lumineszenz, Magnetwiderstand und andere Charakterisierungen 
zur Verfugung. 

Das Verfahrerf bezieht sich im besonderen auf die Darstellung oder Abschei- 
dung von kristailinen und amorphen Feststoffen aus der fiussigen Phase wie 
Losungen, Emulsionen, Suspensionen oder Solen. Geeignet sind vor allem die 
Bereiche der Sol-Gel-Synthese (C.J. Brinker, G.W. Scherrer "Sol-Gel-Science, 
the Physics and Chemistry of the Sol-Gel-Process", Academic Press, New York 
1990), Hydrothermalsynthesen (Kirk-Othmer (3.) 6, 321), Hydrometailurgie, 
Zersetzung von prakeramischen Stoffen zur Erzeugung von Hartstoffen (D. 
Segal, Chemical Synthesis of Advanced Ceramic Materials, Cambridge 
University Press, New York 1989) und Polymerisationen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich z. B. zur Entdeckung neuer Mate- 
rialien auf dem Gebiet der anorganischen Feststoffe, insbesondere auf dem 
Gebiet der Mischoxide, Mischcarbide, Mischnitride und Mischboricle. Diese 
Stoffe finden Anwendung auf vielen Gebieten des tagliche Lebens und der 
industriellen Produktion als Leitstrukturen fur Katalysatoren, Lichtleiter, 
Beschichtungen, Halbleiter, Supraleiter, ferromagnetische Stoffe, magnetische 
Widerstande, optische Materialien, Hartstoffe, lumineszierende und fluores- 
zierende Materialien, Sensoren, NLO-Materialien, Spezialwerkstoffe und vieles 
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mehr. Insbesondere ist die Substanzklasse kristalliner, poroser Materialien, wie 
die der Zeolithe oder der amorphen porosen Mischoxide, Mischcarbide oder 
Mischnitride, von groBem Interesse fur die Industrie. Sie werden als Katalysa- 
toren zur Olraffination in der Petrochemie ebenso wie zu Herstellung von 
Pharmaka, Fein- und GroBchemikalen technisch eingesetzt. Eine breite Vieifalt 
von Oxidationsreaktionen wird von ihnen kataiysiert: aromatische Hydroxy- 
lierung, Olefin-Epoxidation, Keton-Ammoximation, Alkoholoxidation und 
Alkanoxyfunktionalisierung, um nur einige Beispiele zu nennen. Ahnlich 
vielversprechend sind die stabilen amorphen Mischoxide, deren Eigenschaften 
gleichermaBen bedeutend sind wie die der kristallinen Stoffe, deren Herstellung 
aber meist einfacher ist als die der kristallinen wohldefinierten Materialien. 

Ausfuhrunasbeispiel: 

Wir zeigen am Beispiel der kombinatorischen Modifikation eiher herkommiichen, 
laborublichen Titansilicalit-Synthese unter hydrothermalen Bedingungen (UK 
Patent 2071071 B), wie mit minimaiem Zeitaufwand eine Materialbibliothek von 
kristallinen und amorphen Materialien hergestellt und analysiert werden kann. 

Der eingesetzte Reaktor: 

Figur 1 zeigt die Konstruktionszeichnung des druckdichten Reaktors. In einem 
zylindrischen Druckbehalter aus Stahl (Gesamtdurchmesser: 40 mm, Innen- 
durchmesser: 24,5 mm) der Hohe 22,7 mm liegt eine Silicium-Einkristallscheibe 
von 22 mm Durchmesser. Durch 3 Schrauben wird auf diesen Si-Einkristall- 
scheibe eine Stahlplatte mit Teflon-Einsatz gepreBt, deren Bohrungen die 
Reaktionsraume darstellen. Figur 2 zeigt das Raster mit den entsprechenden 
Abstanden. In diese Maske werden die verschiedenen Reaktionsldsungen 
mittels eines Roboters oder von Hand pipettiert (1 bis 2pL). Als Abdichtung fur 
die Reaktion folgt nun eine weitere Teflonscheibe, die wiederum mit einer dicken 
Stahlplatte uber 3 Verschraubungen angepreBt wird, so daB die gesamte 
Anordnung druckdicht abgeschlossen ist. 
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Experimenteller Ansatz: 

In einem typischen Ansatz wird dazu 2,27g (10,9 mmol) Tetraethylorthosilikat 
(TEOS) in einem lOmL-GefaG mit 75 mg (0,33 mmol) Tetraethyltitanat 
gemischt. Zu dieser Losung werden unter Ruhren 4 g (5 mmol) einer 25 Gew.- 
%igen Losung von Tetrapropylammoniumhydroxid zugegeben und 1 h geruhrt. 
Nachdem nach 5-6 h Erhitzen auf 80-90°C der entstehende Alkohol vollstandig 
abgedampft ist t wird die Losung mit dest. Wasser auf 7,5 ml aufgefullt und stellt 
eine typische Reaktionsldsung dar. 

37 kombinatorische Modifikationen des experimentellen Ansatzes wurde gemaG 
den Angaben in Tabelle 1 vorbereitet. 



Loch 


Mischung 


Loch 


Mischung 


A1 


Si : Ti : NPr 4 OH 
1 : 0,03 : 0,45 


D5 


Al : Ti : CTAB 
1 : 0,05 : 0,1 


A2 


Si : Ti : NBu 4 OH 
1 : 0,03 : 0,45 


D6 


Al : Zr : NBu 4 OH 
1 : 0,2 : 0,4 


A3 


Si : Ti : NEt 4 OH 
1 : 0,03 : 0,45 


D7 


Al : Zr : NMe 4 OH 
1 : 0,2 : 0,4 


B1 


Si : Ti : NMe 4 OH 
1 : 0,03 : 0,45 


E1 


Al : Zr : NEt 4 OH 
1 : 0,2 : 1 


B2 


Si : Ti : C 4 H 9 N 
1 : 0,03 ; 0,45 


E2 


Al : Zr : CTAB 
1 : 0,2 : 0,1 


B3 


Si : Ti : CTAB 
1 : 0,03 : 0,045 


E3 


Ti : Zr ; NBu 4 OH 
1 : 1 : 0,4 


B4 


Si : Ti : Hexadecylamin 
1 : 0,03 : 0,045 


E4 


Ti : Zr : NBu 4 OH 
1 : 1 : 0,4 


B5 


Si:Ti:Hexadecylamin:NaO 
H 

1 : 0,03 : 0,045 : 0,45 


- E5 


Ti : Zr : NMe 4 OH 
1 : 1 : 0,4 


C1 


Si : Al : NPr 4 OH 
1 : 0,033 : 0,43 


E6 


Ti : Zr : NEt 4 OH 
1:1:1 
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C2 Si:AI:NPr 4 OH E7 Ti : Zr : CTAB 

1:0,066:0,43 1:1:0,1 

C3 Si:Zr:NPr 4 OH F1 Si : Ti : NPr 4 OH 

1 : 0,03 : 0,98 1 : 0,03 : 0,45 

C4 Si:V:NPr 4 OH F2 Si:V:NPr 4 OH 

1 : 0,03 : 0,45 1 : 0,03 : 0,45 

C5 Si : Zr : NBu 4 OH F3 Si : Ti : NEt 4 OH 

1 : 0,03 : 0,4 1 : 0,03 : 0,45 

C6 Si : Zr : NMe 4 OH F4 Si : Zr : NPr 4 OH 

1 : 0,03 : 0,4 1 : 0,01 : 0,98 

C7 AI:Ti:NBu 4 OH F5 Si : Al : NPr 4 OH 

1 : 0,05 : 0,4 1 : 0,1 : 0,43 

D1 Al : Ti : NMe 4 OH G1 Si : Ti : NPr 4 OH 

1 : 0,05 : 0,4 1 : 0,03 : 0,45 

D2 Al : Ti : NEt 4 OH G2 Al : Si : NPr 4 OH 

1 : 0,05 : 1 1 : 0,2 : 0,43 

D3 AI:Ti:NEt 4 OH G3 Al : Si : NPr 4 OH 

1 : 0,05 : 1 1 : 0,1 : 0,43 

D4 Al : Ti : CTAB 

1 : 0,05: 0,1 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Materialpunkte der Bibliothek in Abb. 2. Die 
„Mischung" gibt dabei das molare Verhaitnis der eingesetzten Metallalkoxide 
(und somit der oxidischen Materialien im sich bildenden Produkt) zum 
eingesetzten Templatmoiekul wieder. Als Quellen fur Si0 2 , TiO z , Zr0 2 und Al 2 0 3 
wurden Tetraethoxsilan (Si(OEt) 4 , TEOS), Ti(OEt) 4 , Ti(0'Pr) 4 Oder Ti(O n Pr) 4 , 
Zr(O n Pr) 4 und AI(O sec Bu) 3 verwendet. Da nach Abdampfen der Alkohole die 
extern dargestellten Proben mit dest. Wasser auf 7,5 mL aufgefullt wurden, liegt 
in alien Proben zur Hydrothermalsynthese ein WasseruberschuR Wasser : 
Metall = 40 : 1 vor. 



A1und F1 enthalten je den oben beschriebenen Originalansatz. Die Locher A1- 
G3 (Abb. 2) werden mit 1 bis 2 yl der Ansatze aus Tabelle 1 gefullt. Die 
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„Mischung" gibt dabei das molare Verhaltnis der eingesetzten Metallalkoxide 
(und somit der oxidischen Materialien im sich bildenden Produkt) zum einge- 
setzten Templatmolekul wieder. Da nach Abdampfen der Alkohole die extern 
dargesteliten Proben mit dest. Wasser auf 7,5 ml aufgefullt wurden, liegt in alien 
Proben zur Hydrothermalsynthese ein WasseruberschuB Metall : Wasser = 1 : 
40vor. 

Die Reaktion erfolgt im geschlossenen Reaktor bei einer Temperatur von 200°C 
uber einen Zeitraum von 36 h. 

Nachbehandlung der Materialbibliothek: 

Nach der Reaktion erfolgt das Abheben der oberen Stahl- und Teflonplatte, die 
Produkte in den Mikroreaktionskammern werden von der Mutterlauge durch 
Entfernen der uberstehenden Fiussigkeit mittels herkommlicher Techniken, wie 
z.B. poroser Magnesiastabchen, abgetrennt. Dies erfolgt idealerweise naturlich 
mittels entsprechender Werkzeuge in einem Arbeitsgang. Im AnschluB daran 
werden die Substanzen mehrfach mit 2 (jL dest. Wasser auf dieselbe Weise 
gewaschen. Danach kann der offene Reaktor mit den Produkten getrocknet und 
bei Verwendung von Teflon als Reaktorplatte bis maximal 350 °C kaiziniert, 
vorzugsweise bei 130°C, werden, was zu einer guten Haftung der entstandenen 
Feststoffe auf dem Reaktorboden fuhrt. Nach Abnahme der beiden Reaktions- 
platten aus Stahl und dem Tefloneinsatz kann die so entstandene Material- 
bibliothek (ursprungliche Bpdenplatte) weiterbehandelt oder untersucht werden. 
Im Falle der hier angestrebten Zeolithsynthese wurde die Materialbibliothek bei 
600°C fur ,10 h in einem Ofen getempert. Falls die Produkte in vertikaler 
Anordnung analysiert werden sollen, kann die Haftung der Proben durch 
Aufspruhen eines geeigneten amorphen Lackes auf der Bibliothek verbessert 
werden. Dieser laBt sich anschlieBend bei erhohten Temperaturen wieder 
abdampfen bzw. oxidativ entfernen. 

Identifizierung der Feststoffe: 

Die Identifizierung der Phasen der entstandenen Produkte erfolgte mit einem 
GADDS-Mikrobereichsrontgendiffraktometer mit Gobelspiegel und einem HI- 
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STAR-Detektor. Die Si-Platte wurde auf einem xyz-Probentisch befestigt und 
anschlieBend, nach Eingabe der Rasterparameter und Speicherung der zu 
messenden Punkte, vollautomatisch in Reflexion gemessen. Die Pulverdiffrak-. 
togramme wurden mit einem 500pm-KolIimator integral uber die gesamte „spot"- 
Flache aufgenommen, mittels gebogener Gobelspiegel ist eine Fokussierung 
des Rontgenstrahls bis auf 50pm mit hoher Rontgenintensitat moglich. Somit 
sind einzelne Partikel im Mikrometer-Bereich einer rontgenanalytischen 
Untersuchung zuganglich. Unter den gewahlten MeBbedingungen werden keine 
Reflexe des Siliziumprobentragers gefunden. Bei Verwendung einer dunnen 
Folie als Reaktorboden Oder beim Ubertragen der Bibliothek auf eine dunne 
Folie, die mit einer Klebschicht versehen ist, laGt sich das Diffraktogramm auch 
im Transmissionsmodus aufzeichnen. Die erhaltenen Diffraktogramme werden 
zweckmaf3igerweise zur spateren Auswertung abgespeichert und konnen von 
Hand oder vollautomatisch mit Vergleichsbibliotheken identifiziert werden. 

Die Auswertung der Diffraktogramme ergab, da(3 die in Abb.2 grau unterlegten 
Punkte kristalline Anteile, wahrend alle nicht unterlegten Punkte amorphe 
Materiaiien enthaiten. Die Struktur der kristaliinen Phasen wurde durch 
Vergieich ihrer Diffraktogramme mit einer Diffraktogrammbibliothek identifiziert. 
Die Reaktionsmischungen zur Erzeugung der Feststoffe in den Punkten A1 und 
F1 entsprechen der klassischen Synthese. In Abb. 3 wird die Pulveraufnahme 
des konventionell erzeugten Zeolithen (oben) mit den Diffraktogrammen der 
Punkte A1 und F1 vergiichen. Die Abbiidung belegt, dafi mit Mikrogramm- 
mengen der Materialbibliothek das identische Material erzeugt wurde wie in der 
konventionellen Synthese. 
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Spezielle Ausfuhrung des Reaktors, wie er im Ausfuhrungs- 
beispiel ejngesetzt wurde. 

Identifikation der Materialbibliothek. Die Zusammensetzung der 
einzelnen Probenpunkte sind in Tabeile 1 zusammengefaBt. 

Diese Abbildung zeigt oben exemplarisch das Rontgenbeugungs- 
diagramm eines konventionell hergestellten TS-1-2eoiithen und 
darunter die damit identischen Rontgenstreubilder, wie sie von 
der Materialbibliothek an den angegebenen Punkten von 
Gesamtsubstanzmengen im ^ig-Bereich erhalten wurden und 
belegt damit, daB kristalline anorganische Materialen wie Zeolithe 
nach dem angegebenen Verfahren hergestellt und idenitifiziert 
werden konnen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur naBchemischen Herstellung einer eine Vielzahl von Fest- 
stoffen umfassenden Materialbibliothek aus Reaktionsmischungen unter- 
schiediicher Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
tionsmischungen ortlich separiert in Mikroreaktionskammem in entfernbaren 
Reaktionsplatten in einen Reaktor eingebracht sind und zur Reaktion 
gebracht werden, wobei sich die bei den Reaktionen erzeugten Feststoffe 
ortlich separiert auf einer entfernbaren Reaktorbodenplatte abscheiden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Reaktionsmischungen in Form von 
Losungen oder Suspensionen in den Mikroreaktionskammem, die in Form 
isolierter Hohlraume als Bohrungen in die Reaktionsplatten eingebracht 
sind, bei Temperaturen bis zu 1000 °C und innendrucken bis zu 1000 bar 
zur Reaktion gebracht werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei anschlieBend die auf der Reaktorboden- 
platte abgeschiedenen Feststoffe von der Gberstehenden flussigen Phase 
befreit und kalziniert werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, wobei die Reaktorbodenplatte, die aus 
Rontgenstrahlen elastisch streuendem Material besteht, identisch mit dem 
Bibliothekssubstrat ist, auf dem die Feststoffe haftend abgeschieden 
werden, und zusammen mit den abgeschiedenen kalzinierten Feststoffen 
die Materialbibliothek biidet. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, wobei anschlieBend von alien abge- 
schiedenen Feststoffen eine Teiimenge auf eine mit einer Klebstoffbe- 
schichtung versehene Folie abgezogen wird, die aus von Rontgenstrahlen 
durchstrahlbarem Material besteht und als Bibliothekssubstrat zusammen- 
mit den darauf ubertragenen Feststoffen eine Materialbibliothek biidet. 
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6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, wobei die Feststoffe der Material- 
bibliothek anschlieBend durch zerstorungsfreie Analysenmethoden 
charakterisiert werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Reaktorbodenplatte aus einer 
einkristallinen Platte, vorzugsweise aus Si, Cu, Quarz, Rutil, Anatas, 
Zirkondioxid, Ge, Al, Saphir, Fe, Ti, Zr, Co, Ni, oder Sn besteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Reaktorbodenplatte aus einer (711) 
Si-Einkristallscheibe besteht. 

9. Verfahren nach Anspruch 4, wobei als Analysenmethode die refiektierende 
Mikrobereichsrontgenbeugung eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 5, wobei als Analysenmethode die durchdringen- 
de Mikrobereichsrontgenbeugung eingesetzt wird 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 5, wobei als durchstrahlbares Material Kapton, 
Kevlar, Teflon, Mylar, PVC, Polyethylen, Polypropyien, Polycarbonat, Al, Be 
oder Mg in Schichtdicken < 100 eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die Schichtdicke unter 10 betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Reaktor schichtweise aufgebaut ist, 
im wesentlichen enthaltend: eine Reaktorbodenplatte, daruber einen 
unteren Teil der Reaktionsplatte aus inertem Material mit Bohrungen von 
0,05 bis 20 mm Durchmesser, daruber einen oberen Teil der Reaktions- 
platte aus Hartmaterial mit identischen Bohrungen, daruber eine 
Abdichtungsschicht, daruber eine Schicht aus Hartmaterial, mit der uber 
geeignete Vorrichtungen die Reaktorschichten zusammengepreBt und 
abgedichtet werden. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das inerte Material aus Kapton, Teflon, 
Graphit, Kevlar, Mylar oder Stahl besteht. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a method for wet chemical production of a plurality of libraries of materials consisting of solids, whereby the 
solids are separated from reaction mixtures in microreaction chambers on a base plate serving at the same time as substrate for the library. 
Depending on the material chosen for the substrate of the library, solids can be subsequently investigated in a non-destructive manner, e.g. by 
means of reflecting or penetrating microarea x-ray scattering. Preferably, the reactor consists of a cylindrical pressurized container made of 
steel having a silicon monocrystal plate as library. A steel plate with tctrafluoroethyiene coating is pressed on said Si-monocrystal plate by 
means of screws, the holes of which form the reaction chambers. 



(57) Zusammcnfassung 



Die vorliegende Erfmdung betriffi ein Verfahren zur naGchemischen Hersiellung von aus einer Vielzahl von Feststoffen bestchenden 
Materialbibliotheken. wobei die Feststoffc aus Reaktionsmischungen in Mikroreaktionskammcrn auf einer Bodenplatte abgcschieden 
werden, die zugleich als Bibliothekssubstrat dient. Je nach Wahl des Materials ftir das Bibliothekssubstrat kdnnen die Feststoffe anschlieflend 
zerstorungsfrei untersucht werden, z.B. durch reflcktierende odcr durchdringende Mikrobereichsrontgenstreuung. Vorzugsweise besteht der 
Reaktor aus cinem zylindrischen Druckbehaiter aus Stahl mit einer Silizium-Einkristallscheibe als Bibliothekssubstrat. Durch Schrauben 
wird auf diesen Si-Einkristallscheiben einc Stahplatte mitTeflon-Einsatz gepresst. dcrcn Bohrungen die Rcaktionsraumc darstcllen. 
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Wahrend der internationalen Recherche konsultierte eloktronischa Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendate Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Ansprucn Nr. 



WO 98 15501 A (SYMYX TECHNOLOGIES) 
16. April 1998 (1998-04-16) 
Zusammenfassung 

Seite 9, Zeile 28 -Seite 10, Zeile 11 
Seite 10, Zeile 26 -Seite 11, Zeile 18 
Seite 11, Zeile 29 -Seite 12, Zeile 9 
Seite 12, Zeile 30 - Zeile 32 
Seite 14, Zeile 23 - Zeile 25 
Abbi ldungen 1,2 



V- 



1,3,6-8 



2,4;5, 
9-14 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortaetzung von FeW C zu 
entnehmen 



Sieho Anhang Patantlamiiie 



* Besondare Katagorien von angegebenen Verdftentlichungen 
"A" Verdffentllchung. die den aikjemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedautaam anzuaehen ist 

*E" atterea Ookument, daa jedoch erst am oder nach dam internationalen 
Anmeldedatum verdffentllcht worden ist 

"L" Verdffentlichung, die geeignet tat. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
achetnen zu lassen. oder durch die daa Verdffenttichungadatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentllchung belegt warden 
soD oder dla aus einem anderen beaonderen Grund angegeben ist (wis 
ausgefQhrt) 

"O" Verdffentllchung, die sich auf eine mundllche Offenbarung, 

eina Benutzung, eine Auastetlung odar andere Maflnahmen bezleht 

"P" Verdffentllchung, die vor dam internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dam beanapruchten Prioritatadatum verdffentlicht worden ist 



"T" Spatere Verdffentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
odar dem Priontatadatum verdffentlicht worden iat und mit der 
AnmeWung nicht kollidiert, sondern nur zum Veretandnis dee der 
Erfindung zugrundeifagenden Prinzips oder dar thr zugrundeiiegendan 
Theorie angegeben iat 

"X" Veroffentlichung von besonderer Sedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alletn auf grund dieaer Verdffentllchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

"Y" Verdftantlichung von baaonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ata auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VarorfentUchungen dieaer Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur etnen Fachmann nahellegend ist 
Veroffentlichung, dla Mitglled derseiben Patantfamilie ist 



Datum das Abschlusses der internationalen Recherche 



26. Oktober 1999 



Absendedatum das internationalen Recherchenberichta 



15/11/1999 



Name und Postanachrift der Internationalen flecherchenbehdrde 
Europaisches Patantamt. P.8. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280 HVRi|swijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoitmachttgter Bedienateter 

Stevnsborg, N 



Forniblatt PCT/1SA/210 (9att 2) (JuO 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



:r.;« "«tfonales Aktenzetchen 

PC./EP 99/03287 



C.(Fortsetxung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 9 BezQichnung der Verbff entllchung, soweii erforderlich unter Angatoa der in Setracht kommenden Taile 



8etr. Anspruch Nr. 



P.X 



WO 97 32208 A (TECHNOLOGY LICENSING CO. 

L.L.C) 4. September 1997 (1997-09-04) 

Zusammenfassung 

Selte 2, Zeile 14 - Zelle 21 

Selte 4, Zeile 29 -Selte 5, Zelle 5 

Seite 5, Zeile 17 - Zelle 30 

Selte 7, Zeile 5 - Zeile 10 

Bei spiel 1 

Abbildungen 



US 5 688 474 A (EDUARDO E. WOLF) 
18. November 1997 (1997-11-18) 
Zusammenfassung 

Spalte 1, Zeile 57 -Spalte 2, Zeile 19 
Spalte 3, Zeile 15 - Zeile 51 
Abbildungen 1,2; Bei spiel 

W0 98 36826 A (SINVENT AS) 
27. August 1998 (1998-08-27) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 

Abbildungen 1-3 

Anspruche 



W0 98 14641 A (SYMYX TECHNOLOGIES) 
9. April 1998 (1998-04-09) 
Zusammenfassung 

W0 96 11878 A (THE REGENTS OF THE 
UNIVERSITY OF CALIFORNIA & SYMYX 
TECHNOLOGIES) 25. April 1996 (1996-04-25) 
das ganze Dokument 



1,3,6 



2,4,5,7, 
9-14 

1-14 



2-14 
1-14 

1-14 



Fomiblatt PCT/ISA/210 (Foimtzung von 61a tl 2) (Juli 1 992) 



Seite 2 von 2" 



INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERJCHT 

Angaben zu verofrontlich n, dia zur salban Patentlamiiio genoren 



inter'* -'tonates Aktenzgjchan 

PC./EP 99/03287 



lm Recherche nbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Verfiffentlichung 


PatenHamilie 


Verdffentlichung 


WO 9815501 A 


16-04-1998 


AU 


3741897 A 


10-02-1998 






AU 


4673497 A 


05-05-1998 






AU 


4749397 A 


05-05-1998 






AU 


4812097 A 


05-05-1998 






AU 


4902497 A 


05-05-1998 






EP 


0934515 A 


11-08-1999 






WO 


9803521 A 


29-01-1998 






W0 


9815969 A 


16-04-1998 






wo 


9815813 A 


16-04-1998 






wo 


9815805 A 


16-04-1998 






AU 


7801698 A 


30-12-1998 






EP 


0923590 A 


23-06-1999 






EP 


0920436 A 


09-06-1999 






wo 


9856796 A 


17-12-1998 






AU 


8499798 A 


16-02-1999 






EP 


0950114 A 


20-10-1999 






wo 


9905318 A 


04-02-1999 






WO 


9905154 A 


04-02-1999 






US 


5959297 A 


28-09-1QQ9 

lU U 7 17 77 


WO 9732208 A 


04-09-1997 


AU 


1967997 A 


16-09-1997 

XU Uj 177/ 






f A 


?247259 A 


04-09-1997 








0883806 A 


16-12-1998 


- - 

US 5688474 A 
- 


18-11-1997 


KEINE 






WO 9836826 A 


27-08-1998 


NO 


970788 A 


21-08-1998 






AU 


6231798 A 


09-09-1998 


WO 9814641 A 


09-04-1998 


AU 


4662097 A 


24-04-1998 


WO 9611878 A 


25-04-1996 


AU 


3957795 A 


06-05-1996 






CA 


2202286 A 


25-04-1996 






CN 


1181055 A 


06-05-1998 






EP 


0789671 A 


20-08-1997 






JP 


10512840 T 


08-12-1998 






NO 


971777 A 


18-06-1997 






US 


5776359 A 


07-07-1998 





Foimblati PCT/ISA/210 (Anhang PatenrtamiJtoHJiJI 1992) 



